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(54) Title: PASSIVATION OF SULPHUR HYDROCONVERSION CATALYST 
\© (54) Titre : PASSIVATION DE CATALYSEUR D HYDROCONVERSION SULFURE 



(57) Abstract: The invention relates to a method for ex situ oxidizing passivation of hydrocarbon hydroconversion catalysts, es- 
pecially hydrotreatment in the sulphur states thereof, wherein the sulphurized catalyst undergoes two treatments: contact with an 
oxidizing gaseous flow and contact with an organic liquid (hydrocarbon for example) which partially fills the porosity thereof. 



(57) Abrege : La prdsente invention conceme un proc6d6 de passivation oxydante hors site des catalyseurs d'hydroconversion d'hy- 
drocarbures et notamment d'hydrotraitement dans leurs £tats sulfures. dans lequel le catalyseur sulfur^ est soumis ^ 2 traitements : 
mise en contact avec un flux gazeux oxydant, et mise en contact avec un liquide organique (hydrocarbure par exemple) qui remplit 
partiellement sa porosit6. 
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PASSIVATION DE CATALYSEUR D'HYDROCONVERSION SULFURE 

L'invention conceme un proced6 de passivation hors-site d'un catalyseur d^hydroconversion 
d*hydrocarbures. 

5 Les catalyseurs d'hydrotraitement comprennent en g6n6ral un support oxyde amorphe ou 
cristallise comme par exemple une alumine, une silice, une silice alumine, une z6olithe sur 
lequel est depose au moins un element des groupes Vm et VI de la classification p6riodique 
ou une combinaison de plusieurs 616ments issus de ces m6naes groupes comme par exemple 
les solides designes C0M0/AI2O3, NiMo/AlaOa ou NiW/AlzOs. Us doivent etre prealablement 

10 sulfures pour leur conKrer des performances catalytiques pour Tensemble des reactions 
d'hydroconversion des hydrocarbures, et notamment d'hydrotraitement (conune par exemple 
rhydroddsulfuration, Thydrodfiazotation, la d6m6tallation) et de certaines hydrog^nations. 
Cette 6tape de sulfuration pr^alable k Facte catalytique pent etre rdalisfe de deux manieres 
diff6rentes. 

15 

La premiere, dite sulfuration « in situ », qui se caracterise par le fait que le catalyseur sous sa 
forme oxyde est, tout d'abord charge dans le reacteur de conversion d'hydrocarbure pour y 
Stre sulfure. La seconde dite presulfuration hors site (« ex-situ »), conmie decrite dans divers 
brevets de la demanderesse (USP4719195, USP 5397756, EP-A-785022) se d^marque de la 
20 pr6c6dente par le fait que la sulfuration ou presulfuration du catalyseur est rdalisfe dans une 
unit6 particuliere distincte du reacteur de conversion d' hydrocarbures et notamment localisee 
loin du lieu d'utilisation du dit catalyseur. 

Dans le cadre de cette demidre m^thode de sulfuration hors site, les phases sulfuies ainsi 
25 formfes pr6sentent une trds grande r6activit6 vis k vis de Fair ambiant interdisant leur 
manipulation ulterieure sans un traitement complementaire visant a limiter cette reactivite. 
Cette reactivity vis-a-vis des atmospheres oxydantes est decrite par une norme des Nations 
Unies qui definit deux classes de comportement, a savoir un comportement dit pyrophorique 
et un comportement dit auto-echauffant. 

30 

Le caractfere pyrophorique d'un compost se caracterise par une combustion spontan^e k la 
mise sous atmosphere oxydante. Le caractdre auto-dchauffant se caract6rise, par une 616vation 
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de temperature importante resultant d'une oxydation rapide lorsque le pioduit est chauffe dans 
certaines conditions h une temp6rature de 140 °C. 

La phase sulfure obtenue k Tissue de ces proc6d6s de pr6sulfuration se r6v61e auto- 
5 dchauffante ; pour rem6dier a ce d6faut et pour rendre cette phase passiv6e. Tart anterieur 
d^crit des m6thodes consistant k faire adsorber & cette phase sulfure une certaine quantite 
d'oxygene. Ces methodes ont un certain effet, mais parfois insuffisant. Elles permettent d'etre 
en presence d'une phase de moins en moins auto-6chauffante. En effet, avec les precedes de 
Tart anterieur, certes il 6tait possible dans certains cas de manipuler la phase sulfure a Tair. 

10 En revanche, le chargement du catalyseur dans le r^acteur en pi^sence d'air, pouvant 
provoquer un 6chauffement du catalyseur k cause de la masse importante en presence et se 
traduire par un enviroimement dangereux. D n*6tait done pas recommand6 (bien que certains 
utilisateurs persistaient a le faire) de proc6der k un chargement de catalyseur dans un r6acteur, 
sous air, mais une atmosphere d' azote dtait plus sOre, Avec le proc6de d6crit ici, le 

15 chargement sous air d'un r6acteur par du catalyseur sous forme phase sulfure devient possible 
et sans danger. 

La prdsente invention conceme un procede perfectionn6 de passivation par traitement 
thermique, procede associant un traitement sous un flux gazeux contenant une pression 
partielle en oxygdne (passivation oxydante), et un traitement par incorporation d'un liquide 
20 organique (g6neralement hydrocarbon^), ledit procede conferant ainsi au dit catalyseur un 
comportement non auto-6chauffant selon la norme UN. 

La presente invention conceme done la mise en oeuvre d'un proc6d6 de passivation utilisant 
deux traitements, posterieur k la sulfuration hors site du catalyseur. 

25 

Plus pr6cis6ment, Tinvention conceme im procdd6 de passivation oxydante hors-site d'un 
catalyseur d'hydroconversion d'hydrocarbures dans lequel ledit catalyseur sulfur^ est soxraiis 
k au moins deux traitements : mise en contact avec au moins un flux gazeux oxydant, et mise 
en contact avec au moins un liquide organique de point d'6bullition initial superieur k 120®C 
30 qui remplit au moins partiellement la porosit6 du catalyseur. 

Ce proc6d6 de passivation, pent tout aussi bien 8tre mis en oeuvre sur une charge catalytique 
dispos6e en lit fixe dans un r^acteur tubulaire ou sur une charge catalytique en mouvement 
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dans une unit6 h lit mobile comme un four rotatif , un four k lit fluide, un foiir k bande, un four 
k lit croulant ou un dispositif k lit ascendant. En vue de r6duire le comportement auto- 
6chauffant (defini selon la norme UN) du catalyseur pr6alablement sulfiire afin de pennettre 
sa manipulation ais6e sous air, en particulier lors de leur chargement dans les unites 
5 d'hydrotraitement, le catalyseur est traitd en temperature sous un flux gazeux sec ou humide 
contenant une pression partielle en oxygdne d'au plus 21.3 kPa (i.e. air). 

Uinvention sera decrite plus en detail k partir d*un mode de realisation, 

10 Dans un mode de realisation, le catalyseur sulfure est dans une premiere etape mis en contact 
avec au moins un flux gazeux oxydant et dans une deuxifeme 6tape mis en contact avec ledit 
liquide organique. 

La premiere 6tape est un traitement en presence d'un gaz (ou flux gazeux) contenant de 

15 Toxyg^ne (par exemple provenant d'un air sec ou humide) qui pent avantageusement etre 
r6alis6e k temp6rature ambiante. La reaction d' adsorption d'oxygene sur le catalyseur 
provoque un effet exothemiique qu'il est preferable de controler pour que la temperature du 
produit reste inferieure k 50°C. Une possibilite est de contr61er les pressions partielles 
d'oxygene admises sur le catalyseur. Ainsi, un moyen prefere de Tinvention est de traiter dans 

20 un premier temps le catalyseur avec un gaz sous une pression partielle de moins de 8 kPa 
d'oxygene, et dans un deuxieme temps avec un gaz sous une pression partielle de plus de 8 
kPa d'oxygene. Ce deuxieme temps debute de preference k la quasi disparition de I'effet 
exothermique (c*est k dire quand la temperature du solide n'augmente plus ou n'augmente que 
faiblement) ou, si I'exploitant dispose de moyens pour limiter Taugmentation de temperature, 

25 le deuxieme temps pent alors debuter plus t6t. On pent meme operer le procede de passivation 
oxydante directement avec un ou plusieurs flux gazeux ayant tons une pression partielle en 
oxygfene de plus de 8 kPa. Ce pent Btre de Tair k condition de disposer d'un moyen adequat 
pour evacuer les calories. C'est le cas en particulier lorsque la charge cataljrtique est disposee 
dans un lit en mouvement, notamment en lit mobile coname dans par exemple un four rotatif, 

30 un four k lit fluide, un four k bande, ou un four k lit croulant ou un dispositif k lit ascendant. 
Cette prenwere etape de passivation en phase gazeuse peut tout aussi bien etre mise en oeuvre 
sur une charge catalytique disposee en lit fixe (tel que dans un reacteur tubulaire). 
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La seconde fitape est un traitement d' impregnation d*au moins un liquide organique 
(hydrocarbure ou compost organique) dans la porosite du catalyseur. Le liquide organique 
(ou la coupe) aura un point d'6bullition initial superieur k 120°C, de manidre pr6f6i€e 
sup6rieure k ISO^'C et mieux sup6rieure a 240''C. Ce liquide pent Stre un liquide hydrocarbon^ 

5 choisi dans le groupe des white spirit, k6ros6ne, gasoil, distillats sous vide, base huileuse 
(d*une fafon g6n6rale «lube oil» en anglais), cire et paraffine. Differents agents 
hydrocarbon^s peuvent etre utilises, une condition etant que cet agent soit elimin^ au cours 
des phases initiales d'utilisation du catalyseur dans le r6acteur, afin que I'acc&s des molecules 
de la charge k traiter vers les sites actifs du catalyseur ne soit aucunement gene. Le compost 

10 est de preference organique, contenant du carbone et de Thydrogfene, et de maniere 
optionnelle des het6roatomes, conraie Toxygfene, le soufre et T azote, par exemple un alcool, 
aldehyde, c^tone, ester, amine, amide, mercaptan, sulfure et sulfone. Parmi les esters, des 
composes particulidrement interessants sont les huiles vegetales ou animales, triglycerides 
d'acides gras partiellement insatures. 

15 

L' application de ce produit pent se faire k temperature ambiante, ou par exemple pour faciliter 
Tapplication de produits qui sont solides k temperature ambiante ou presentent de fortes 
viscosites, il peut 6tre souhaitable de chauffer ce produit k une temperature superieure a 50°C, 
voire 80°C. Ce serait le cas par exemple pour des materiaux de type parafifine, cire petrolifere 
20 ou cire de polyethylene. 

Dans un autre mode de realisation, Tordre des etapes est inverse, par rapport au mode de 
realisation precedent, c'est-a-dire ledit catalyseur sulfure est dans une premiere etape mis au 
contact dudit liquide organique et dans une deuxidme etape mis en contact avec au moins un 
25 flux gazeux oxydant. 

Toutes les dispositions du precedent mode de realisation sont applicables. 

Dans un mode de realisation avantageux k rechelle industrielle, la misc en contact avec ledit 
flux gazeux est effectuee en un ou plusieurs temps avec un ou des flux gazeux ayant tous une 
30 pression partielle en oxygdne superieure k 8 kPa. 

De fagon trSs avantageuse ce ou ces flux sont de Tair. 
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Ainsi, la mise en contact du flux gazeux oxydant (tel que Tair) est r6alis6e de pr^f6rence en un 
seul temps par mise en contact dudit flux k forte pression partielle en oxygene diiectement sur 
le catalyseur sulfur6 ou sur le catalyseur sulfur^ impr6gn6. 

Toutes les autres dispositions des pr6c6dents modes de realisation sont applicables. 

5 

Comme les exemples le montrent, la premiere 6tape du proced6 peut etre realis6e 
avantageusement en deux temps, le premier avec une pression partielle d'oxygene de 
preference inferieure ou egale k 8 kPa, le second, qui ddbute k la disparition de I'effet 
exothermique, avec une pression partielle en oxygene superieure a celle du premier temps et 
10 au plus egale k 21,3 kPa. 

Exemple 1 : Preparation du catalyseur de reference : sulfuration hors site sans passivation 

Un catalyseur d'hydrotraitement contenant 18.9 % poids d'oxyde de molybdfene et 4.2 % 
15 poids d'oxyde de cobalt deposes sur un support alumine de grande surface sp6cifique 
(220 m2/g) est sulfurd k pression atmosph6rique par un melange de composition 60 % volume 
de sulfure d'hydrogfene (H2S) et 40% volume d'hydrogfene (H2). La sulfuration du catalyseur 
est obtenue en deux 6tapes, la premiere etant une phase de mont6e en temperature contr616e 
(5°C/min), la seconde un palier de 1,5 heures a la temperature finale de sulfuration de 300°C. 
20 Apths sulfuration, le catalyseur est refroidi sous flux d' azote jusqu'k la temperature ambiante. 
Une partie du produit est transferee sous atmosphere d'azote pour analyse de taux de 
sulfuration. Le reste est isoie sous azote et sert k la caracterisation du comportement auto- 
echauffant et k la mesure d'activite en hydrodesulfuration de gasoil . 

25 Le taux de sulfuration est indique dans le tableau ci dessous. II est defini comme le rapport 
entre les ratios molaires S/(Co+Mo) experimental et S/(Co+Mo) theorique, multiplie par 100. 
Celui-ci, correspondant k la transformation totale des oxydes de molybdene M0O3 et de cobalt 
CoO en sulfiires respectivement M0S2 et C09S8 , est de : [S/(Co+Mo)]aieo = 1.67. 
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R^fdrence 


S/(Co+Mo) 


Taux de sulfuration 
(%) 


O2 
(%pds) 


Quantit6 d'hydrocarbure 

(g/lOOg catalyseur) 


Catalyseur S 


1.59 


95 


0 


0 



Le test d'auto-echauffement est celui ddfini par la norme UN, qui peraiet de classifier des 
produits dangereux de la classe 4.2. Un test modifie est aussi utilise afin d'apporter plus 
d' information sur la sensibility du produit caracteris6. 

5 

Le test de la norme UN : un catalyseur est plac6 dans un cube grillag6; au centre de ce cube 
est introduit un thermocouple qui permet H'enregistrer Televation de temperature du 
catalyseur au centre du cube. L' ensemble cube et thermocouple est plac6 dans une etuve 
ventil6e sous air pr6alablement chaufffe k 140°C. Pendant 24 heures, les temperatures de 
10 retuve et du cube de catalyseur sont enregistrees. Le catalyseur est d6clar6 auto-6chauffant, si 
sa temperature, au cours des 24 heures de test, depasse les 200°C. II appartient alors k la 
classe de produits dangereux, classe 4.2, au sous groupe des solides 3190. 

Le test modifie reprend le m8me mode operatoire si ce n'est que la temperature de I'etuve 
15 varie autour de 140°C par pas de lO^C, jusqu*a ce que la temperature interne du cube de 
catalyseur ne depasse plus les 200°C. A chaque temperature, c'est un nouveau catalyseur qui 
est teste. La notion de temperature critique d'auto-echauffement (ou TCAE) est definie par la 
temperature noinimale de T etuve avant le declenchement du comportement auto-echauffant du 
catalyseur caracterise. 

20 

Paralieiement au test d'auto-echauffement, le catalyseur est charge sous atmosphere d' azote 
dans le reacteur d'une unite de test d'hydrodesulfuration de gasoil. La mise en regime du 
catalyseur est obtenue par augmentation progressive de la temperature de Tambiante a 350°C, 
en presence d'un debit de gasoil de 2 litres par litre de catalyseur et par heure, k une pression 
25 d'hydrogene de 3 MPa et un debit d'hydrogene exprime en ratio hydrogene sur huile de 400 
L/L. Apres 8 heures de stabilisation dans ces conditions, la temperature est ramenee k 330°C. 
Apres 24 heures de stabilisation, les effluents liquides sont recoltes pendant 15 heures, le taux 
de soufre residuel etant mesure par Fluorescence X et compare au taux initial du gasoil. Le 
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moddle d' activity utilise une expression math^matique adoptant un ordre de ration de 1.5. 
L'activit6 massique relative (RWA) est exprim^e par le ratio entre I'activitd du catalyseur 
tes^ et celle du m6me catalyseur oxyde sulfurd en mode in situ par ajout de DMDS (dimethyl 
disulfure) dans la charge liquide. 

Exemple 2: Exemple compara tif - Passivation d'un catalyseur sulfure par traitement 
thermique sous flux oxvdant sec 

Le meme catalyseur que celui utilis6 dans I'exemple 1 est sulfur^ (mSmes conditions que dans 
I'exemple 1) et purg6 sous azote h. temperature ambiante, puis passiv6 selon la procedure dite 
de passivation oxydante k temperature ambiante (inf6rieure k 30°C). Ce traitement est realise 
en deux temps. Le premier consiste en un traitement sous flux gazeux sec contenant une 
pression partielle en oxyg^ne de 7.6 kPa. Le catalyseur est maintenu sous cette pression 
partielle en oxygfene jusqu'k disparition de I'effet exothermique lie h. la chimisoiption de 
I'oxyg^ne sur la phase sulfure. Le second temps est obtenu en stoppant I'alimentation en gaz 
diluant (azote) de fagon k ce que la pression partielle en oxygSne soit celle d'un air sec (21.3 
kPa). Le catalyseur est laiss6 sous ce flux d'air jusqu'^ disparition de I'effet exothennique lie 
k I'interaction de I'oxygdne et de la phase sulfure. Apr^s ce traitement de passivation le 
catalyseur est stocke sous atmosphere d' azote. Une partie de I'echantillon est ensuite pr^levee 
sous azote pour en analyser le taux de sulfuration et la teneur en oxyg^ne fixde pendant le 
traitement de passivation. Le reliquat est isol6 sous cette m6me atmosphere pour la 
caracterisation de son comportement auto-^chauffant et pour la mesure de son activite en 
hydrod^sulfuration de gasoil. 

Le taux de sulfuration ainsi que la quantity d'oxygfene chimisorb6e pendant le ti:aitement de 
passivation sont pr6sent& dans le tableau ci dessous. La quantity d'oxygdne chimisoibde est 
dfiteiminde par la difference entits la perte au feu exp6rimentale mesur^e sur le catalyseur 
passive (traitement au four k moufle sous air k 500°C pendant 4 heures) et la perte au feu 
thdorique definie pour un taux de sulfuration identique. 
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R6f6ience 


S/(Co+Mo) 


Taux de sulfuration 
(%) 


O2 
(%pds) 


Quantity d'hydrocarbure 

(g/lOOg caialysear) 


Catalyseur SP2 


1.59 


95 


1.6 


0 



Le test d'auto-echauffement ainsi que le test d'activite sur ce catalyseur denomm6 
« catalyseur SP2 » utilise le rnSme protocole de test que celui d6crit dans Texemple 1. 

5 Exemple 3: Exemple comparatif - Passivation d'un catalyseur sulfure par incorporation 
directe d'huile 

Le meme catalyseur que celui utilise dans Texemple 1 est sulfur^ selon la mSme proc6dure 
que celle utilis^e dans Texemple 1. A Tissue du traitement de sulfuration, le catalyseur est 
purg6 sous azote a temperature ambiante et transfSre sous cette m8me atmosphere dans un 

10 ballon rotatif maintenu sous azote, L' impregnation d'huile est obtenue sur le catalyseur mis 
en mouvement par introduction progressive, de sorte que Tincorporation d'huile dans la 
porositd du catalyseur soit la plus homogene possible. La quantite d'huile mise en oeuvre est 
de 10 g d'huile pour 100 g de catalyseur sulfure. L'huile utilisde (150 Neutral Solvent) est 
choisie dans la famille des huiles de base minerales dont les principales caracteristiques sont 

15 une viscosit6 a 40*^C de 16 centi-poises et une masse volumique de 0.86 g/cm3. 

La quantite d'huile reellement incorporee au catalyseur est definie par la variation de perte au 
feu (traitement au four k moufle sous air k 500°C pendant 4 heures) entre celle mesuree sur ce 
catalyseur impr6gnd et la perte au feu th€orique d6finie pour un m8me taux de sulfuration. 

20 Le catalyseur SP3 ainsi obtenu est caract6ris6 selon une mfithodologie analogue k celle des 
exemples pr6c6dents. 







Taux de sulfuration 


O2 


Quantity d'hydrocarbure 


R6f6rence 


S/(Co+Mo) 








(%) 


(%pds) 


(g/lOOg catalyseur) 


Catalyseur SP3 


1.59 


95 


0 


9.9 
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Bxemple 4: Exemple comparatif - Passivation d'un catalvseur sulfur^ par incorporation 
directe d*huile en quantite sup6rieure 

Get exemple est analogue k Texemple 3 pr€c6dent si ce n'est que la quantity d'huile mise en 
oeuvre est augment6e de 10 k 20 g pour 100 g de catalyseur sulfur6. 

5 

Le catalyseur SP4 ainsi obtenu est caract6ris6 selon une m6thodologie analogue k celle des 
exemples precedents. 







Taux de sulfuration 


O2 


Quantity d'hydrocarbure 


R6f6rence 


S/(Co+Mo) 




(%pds) 


(g/lOOg catalyseur) 


(%) 


Catalyseur SP4 


1.61 


96 


0 


19.8 



10 Exemple 5 : Passivation d'un catalvseur sulfur6 par traitement sous flu x oxvdant suivi 
dUncorporation d'huile 

Le mSme catalyseur que celui utilise dans Texemple 1 est pr6par6 selon le mode operatoire 
utilis6 dans Texemple 2 (sulfuration suivie d'une passivation oxydante en deux temps). Le 
catalyseur ainsi obtenu est caractdrise afin de d6finir sont taux de sulfuration et la quantity 
15 d'oxygene chimisorb6e par la phase sulfure en utilisant la mSme m6thodologie que celle 
decrit dans T exemple 2. 

Apres ces traitements successifs de sulfuration et de passivation, 100 grammes de ce 
catalyseur sont introduits dans un impregnateur rotatif, maintenu k temperature ambiante et 
sous air, afin de proceder a 1' incorporation d'huile suivant le protocole utilise dans I'exemple 
20 3. Nature de I'huile et quantite sont identiques k celles mises en oeuvre pour la preparation du 
« catalyseur SP3 », a savoir 10 g de 150 Neutral Solvent pour 100 g de catalyseur sulfur6 et 
passiv6. 

La quantit6 d'huile rfeUement incorpor6e au catalyseur est d6finie par la variation de perte au 
feu (traitement au four k moufle sous air k 500°C pendant 4 heures) entre celle mesur6e sur ce 
25 catalyseur impr6gn6 et celle mesur6e sur le catalyseur avant impregnation. 

Les caractdristiques du catalyseur ainsi pr6par6 et d6nomm6 « catalyseur SP5» sont 
pr6sent6es dans le tableau ci-dessous. 
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R6f6rence 


S/(Co+Mo) 


Taux de sulfuration 


O2 


Quantity d'hydrocarbure 




(%) 


(%pds) 


(g/lOOg catalyseur) 


Catalyseur SP5 


1.59 


95 


1.6 


9.7 



Exemple 6 : Passivation d'un ca t alyseur sulfur6 par traitement sous flux oxvdant suivi 
d'incorporation d'huile d'origine v6g6tale 

Get exemple est analogue k I'exemple 5 pr^c^dent (sulfuration phase gaz, passivation 
oxydante sous flux sec et incorporation d'huile) k la difference que I'huile utiUs^e est une 
huile d'origine v6g6tale (huile de colza raffinde). Les caract&istiques principales de cette 
huile de colza raffin6e sont une masse volumique de 0.92 g/cm3 et un indice d'iode de 114. 
La quantity d'huile v6g6tale mise en ceuvre au cours de I'impi€gnation est maintenue & 10 g 
pour 100 g de catalyseur sulfur6 et passivd comme d6crit dans I'exemple 3. 



Ce catalyseur denomm6 « catalyseur SP6 » est caracterisd k I'aide des mdmes techniques que 
celles d6ik utilis6es pour les exemples precedents. 



R6f(6rence 


S/(Co+Mo) 


Taux de sulfuration 


O2 


Quantity d'huile v^g^tale 




(%) 


(%pds) 


(g/lOOg catatysenr) 


Catalyseur SP6 


1.60 


96 


1.7 


9.7 



Exemple 7 : Passivation d'un catalyseur sulfur6 p a r traitement .sous flux oxvdant humide suivi 
d'incorporation d'huile 

Dans cet exemple, le catalyseur sulfurd est passive en utihsant le mgme protocole de 
passivation oxydante que celui utilis6 dans I'exemple 2 (traitement en deux 6tapes sous flux 
oxydant, pression partielle en oxygSne de 7.6 kPa puis 21.3 kPa k la temperature ambiante), k 
la difference pr6s, que le flux oxydant utiKse est prealablement satur6 en eau k la temperature 
de 25°C, avant la mise en contact avec la phase sulfure. Cette saturation en eau est obtenue 
par un buUage du flux oxydant sec dans un saturateur contenant de I'eau liquide k la 
temperature ambiante. Dans ces conditions, la pression partielle en eau est de 3 kPa. A I'issue 
de ces traitements de sulfuration et de passivation humide et prealablement k 1 'incorporation 
d'huile, une mesure de perte de poids permet comparativement k celle realisee sur le 
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catalyseur SP2 de determiner la quantity d'eau adsorbee par le catalyseur au cours du 
traitement de passivation oxydante humide. Faisant suite aux traitements de sulfuration et de 
passivation oxydante humide, le catalyseur est transf6r6 dans Fimpregnateur rotatif afm d'y 
subir une etape d' incorporation d'huile utilisant la meme procedure op6ratoire que celle 
5 utilise dans I'exemple 5. La nature et quantite d'huile sont identique a celle de I'exemple 5, h 
savoir 10 g de 150 Neutral Solvent pour 100 g de catalyseur sulfure et passiv6. 

Les caracteiistiques de ce catalyseur denonmi6 « catalyseur SP7 » sont rassemblees dans le 
tableau ci-dessous. 
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Taux de sulfuration 


O2 


H2O 


Quantity d'hydrocarbure 


R6f6rence 


S/(Co+Mo) 


(%) 


(%pds) 


(%pds) 


(g/lOOg catalyseur) 


Catalyseur SP7 


1.61 


96 


1.5 


2.1 


10.0 



Exemple 8 : Passivation d'un catalyseur sulfure par traitement sous fl ux oxvdant suivi d'une 
incorporation d'huile en quantite superieure. 

Cet exemple est analogue a I'exemple 5 precedent, tant en ce qui conceme les procedures de 
15 sulfuration, de passivation et d'incorporation d'huile, si ce n'est que la quantite d'huile mise 
en oeuvre dans la demifere 6tape est augmentee de 10 It 20 g d'huile 150 Neutral Solvent pour 
100 g de catalyseur sulfur6 et passive. 



Les caract6risations de ce catalyseur d6nonim6 « catalyseur SP8 » utilisent les mSmes 
20 techniques que celles d6]h, mises en oeuvre dans les exemples pr6c6dents. 







Taux de sulfuration 


O2 


Quantity d'hydrocarbure 


R6f6rence 


S/(Co+Mo) 


(%) 


(%pds) 


(g/lOOg catalyseur) 


Catalyseur SP8 


1.61 


96 


1.5 


19.5 
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Exemple 9 : Passivation partielle d'un catalvseur sulfur6 par traitement sous fl ux oxvdant 
suivi d'incorporation d'huile 

Le meme catalyseur que celui utilise dans T exemple 1 est sulfure selon la meme procedure 
5 que celle decrite dans I'exemple 1. Apres cette etape de sulfuration, le catalyseur est purg6 
sous azote k temperature ambiante. A Tissue de ce traitement de sulfuration, le catalyseur est 
passiv6 selon une procedure de passivation oxydante qui se diff6rentie de celle deja utilisee 
dans r exemple 2 en ce qu'elle est r6alisee en une seule etape et sous une seule pression 
partielle en oxygene. Cette pression partielle est fix6e a 7.6 kPa. Apres disparition de Teffet 
10 exothennique li6 a la chimisorption d'oxygfene sur les phases sulfures, le catalyseur est 
transf^re sous azote dans Timpr^gnateur rotatif maintenu sous azote afin d'y incorporer une 
quantit6 d'huile imn6rale (150 Neutral Solvent) identique h celle des exemples 5 et 7, & savoir 
10 g de 150N pour 100 g de catalyseur sulfure et passive. 

Pr6alablement ^ r6tape d' incorporation d*huile, un prelevement de catalyseur est effectue afm 
15 de determiner la quantite d'oxygene chimisorbee par le catalyseur. 

L' ensemble des caracteristiques de ce catalyseur denomme « catalyseur SP9» est pr6sente 
dans le tableau ci-dessous. 







Taux de sulfuration 


O2 


Quantity d'hydrocarbure 


R6f(6rence 


S/(Co+Mo) 


(%) 


(%pds) 


(g/lOOg catalyseur) 




Catalyseur SP9 


1,62 


97 


0.5 


9.8 



20 Exemple 10 : Incorporation diiecte d'huile d'un catalvseur sulfur 6 suivi d'un traitement de 
passivation sous flux oxvdant 

Get exemple est analogue k celui de I'exemple 3, oil aprfes sulfuration, le catalyseur est, 
impregn6 par voie directe avec 10 g d'huile 150 Neutral Solvent pour 100 g de catalyseur 
sulfure. Successivement k ces traitements de sulfuration et d' incorporation d'huile, le 
25 catalyseur subit une passivation oxydante par traitement k temperature ambiante (inf6rieure a 
30°C) selon une procedure d6riv6e de celle d6crite dans I'exemple 2, et modifi6e en ce que le 
catalyseur peut Stre directement trait6 sous air sec non dilue, done h pression partielle 
d'oxygdne de 21.3 kPa. En effet, probablement Teffet couvrant de Thuile permet d'amoindrir 
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reffet exothennique d'adsorption d'oxygfene. A Tissue de ce traitement, les grains de 
catalyseur pr6sentent un aspect sec particuliSrement interessant. 

Prdalablement au traitement de passivation oxydante, un pr61fevement du catalyseur sulfur^ et 
impi6gn6 est r6alise pour determiner exactement la quantite d'huile rdellement impregnee. Le 
5 complement de caract6risation s'effectuera ensuite sur le catalyseur sulfure, impregne et 
passive, denomme « catalyseur SPIO ». Les r6sultats de ces caracterisations sont presentes ci- 
dessous. 



'R6f6ience 


S/(Co+Mo) 


Taux de sulfuration 


Quantit6 d'hydrocarbure 


O2 




(%) 


(g/lOOg calalyseur) 


(%pds) 


Catalyseur SPIO 


1.59 


95 


10.1 


1.3 



10 Exemple 1 1: Rgsultats des caracterisations et conclusion 

Activite en hydrod6sulfuration de gasoil (exprimee en activite massique relative ou relative 
weight activity) et temperature critique d'auto-echauffement (TCAE). 



R6f(6rence 


Traitement 
de 

sulfuration 


Traitement de passivation 


RWA 

(%) 


TCAE 

(°C) 




In-situ 








100 


/ 


Catalyseur S 


Hors site 








98 


<25 


Catalyseur SP2 


Hors site 


Po2=7.6kPa 


Po2=21.3kPa 




103 


75 


Catalyseur SP3 


Hors site 


Impregnation 
150NS 
9.9 g/lOOg 






104 


115 


Catalyseur SP4 


Hors site 


Impregnation 

150NS 
19.8 g/lOOfi 






102 


145 


Catalyseur SP5 


Hors site 


Po2=7.6kPa 


Po2=21.3kPa 


Impregnation 
150NS 
9.7 g/lOOg 


101 


150 


Catalyseur SP6 


Hors site 


Po2=7.6kPa 


Po2=21.3kPa 


Impregnation 
huile colza 
9.7 g/lOOg 


99 


155 


Catalyseur SP7 


Hors site 


Po2=7.4kPa 
+ 

PH20=2.9kPa 


Po2=20.7kPa 
+ 

PH2o=2.9kPa 


Impregnation 

150NS 
10.0 g/lOOg 


100 


165 
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Catalyseur SP8 


Hors site 


Po2=7.6kPa 


Po2=21.31cPa 


Impregnation 

150NS 
19.5 g/lOOg 


102 


175 


Catalyseur SP9 


Hors site 


Po2=7.6kPa 




Impregnation 
150NS 
9.8 g/lOOg 


98 


125 


Catalyseur SPIO 


Hors site 


Impregnation 

150NS 
10.1 g/lOOg 


Po2=21.3kPa 




102 


150 



En conclusion, il apparait qu'un catalyseur sulfure non passiv6 ne peut pas 8tre manipul6 sous 
air. La seule passivation oxydante a temperature ambiante, ain61iore leur comportement auto- 
6chauffant pour autoriser certaines manipulations du produit sous air. N^anmoins le produit 
5 reste sensible et il ne serait pas prudent d'en autoriser le chargement sous air dans de grosses 
unit6s d'hydrotraitement. La necessite d'un traitement subsequent apparait utile pour 
amoindrir suffisanmient ce caractere auto-echauffant. Une valeur consid6r6e conmie 
acceptable se situe h partir d'une TCAE de lOC'C. L' incorporation d'une quantity 
d'hydrocarbure au sein de la porosite du catalyseur permet d'am61iorer cette caracteristique, 

10 de fagon simple et peu couteuse, au-dela de ce qu'il est possible de realiser par simple 
passivation oxydante. En revanche la prd-passivation a I'air pr6sente deux avantages notables 
par rapport h une passivation k I'huile : elle permet de simplifier considerablement le procede 
de passivation humide, dans la mesure ou cette operation peut se realiser dans un equipement 
sous atmosphere d'air libre, car le catalyseur peut etre manipul6 sous air, ce qui n'est pas le 

15 cas d'un catalyseur directement sulfur^ qui s'echauffe spontan^ment i Tair. D'autre part, les 
performances de reduction de I'effet d'auto 6chauffement, manifestoes par la TCAE 
(Temperature critique d'auto 6chauffement) sont excellentes tout en utilisant une quantity 
raisonnable d'huile, le pr6-traitement oxydant permettant une 6conomie de la quantity d'huile. 
D' autre part, il est remarquable de constater que ce nouveau proc6d6 de passivation oxydante 

20 suivi d*un remplissage partiel de la porosit6 du catalyseur par une huile de base minOrale 
n'alt^re en rien les performances catalytiques des phases sulfures pour les reactions 
d*hydrotraitement. 
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REVENDICATIONS 

Proc6d6 de passivation oxydante hors-site d'un catalyseur d'hydroconversion 
d'hydrocarbures caract6ris6 en ce que ledit catalyseur sulfur6 est soumis k au moins 
deux traitements : mise en contact avec au moins un flux gazeux oxydant, et mise en 
contact avec au moins un liquide organique de point d'ebuUition initial superieur k 
120°C qui remplit au moins partiellement la porosite du catalyseur. 

Procede selon la revendication 1 dans lequel ledit catalyseur sulfure est dans une 
premiere etape mis en contact avec au moins un flux gazeux oxydant et dans une 
deuxidme etape mis au contact dudit liquide organique. 

Proc^dd selon la revendication 1 dans lequel ledit catalyseur sulfurd est dans une 
premiere dtape mis au contact dudit liquide organique et dans une deuxieme dtape mis 
en contact avec au moins un flux gazeux oxydant. 

Procede selon Tune des revendications 1 a 3 dans lequel la mise en contact avec ledit 
flux gazeux est effectuee en deux temps, le premier sous une pression partielle 
d'oxygene inferieure k 8 kPa, le second, sous une pression partielle en oxygfene 
superieure k celle du premier temps et au plus k 21.3kPa. 

Procede selon la revendication 4 dans lequel le deuxieme temps de la premiere 6tape est 
effectu6 sous air. 

Proc6d6 selon la revendication 1 dans lequel la mise en contact avec ledit flux gazeux 
est effectu6e en un ou plusieurs temps avec un ou des flux gazeux ayant tous une 
pression partielle en oxygfene sup6rieure k 8 kPa. 

Procddd selon la revendication 6 dans lequel ce ou ces flux sont de Tair. 
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9. 

5 

10. 
11. 

10 



12. 

15 

13. 

20 14. 



Proc6d6 selon Tune des revendications precedentes dans lequel le catalyseur est en 
mouvement. 

Proc6d6 selon la revendication 8 dans lequel le catalyseur est en lit mobile. 

Precede selon la revendication 9 mis en oeuvre dans un four rotatif, un four h, lit fluide, 
un four a bande, un four a lit croulant ou un dispositif a lit ascendant. 

Procede selon Tune des revendications precedentes dans lequel ledit liquide organique 
utilise en deuxieme etape est choisi dans le groupe constitue par le kerosene, le gasoil, 
les distillats sous vide, une base huileuse, les cires et les paraffines de point d'6bullition 
initial sup6rieure h, 180°C. 

Proced6 selon Tune des revendications precedentes dans lequel ledit compose organique 
contient au moins un het6roatome choisi parmi Toxygene, le soufre et T azote. 

Proc6de selon la revendication 12 dans lequel ledit compos6 organique est choisi parmi 
les alcools, aldehydes, cetones, esters, amines, amides, mercaptans, sulfures et sulfones. 

Procede selon la revendication 13 dans lequel le compose organique est un ester choisi 
de preference parmi les huiles vegetales ou animales, les triglycerides d'acides gras 
partiellement insatures. 
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